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【摘要】为解决乙醇水蒸气重整（SRE）制氢过程中催化剂积碳与失活问题，推动氢能绿
色生产及“碳中和”目标实现，本研究采用吉布斯自由能最小化法对 SRE反应系统开展热力学分
析。以 Co/CeO₂为催化体系，通过共沉淀法制备催化剂，考察 350-950℃温度范围、0-10水醇比
条件下反应产物分布规律，利用计算软件求解 10种关键组分的平衡摩尔组成，绘制转化率及产
物组成变化曲线；结合 DTA-TG、SEM表征与实验数据，关联热力学计算结果划分积碳区与非
积碳区，明确水醇比影响优化目标的临界值，探究积碳形成机理及催化剂结构、组分与积碳/消
积碳反应的关联。结果表明，该方法可有效揭示反应条件对产物分布及积碳行为的调控机制，
提出的消积碳策略能提升反应效率与催化剂稳定性，为 SRE制氢工艺的工业化优化提供重要理
论支撑，对可再生能源利用与环境保护具有实践意义。
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1.引言

1.1研究背景与意义

全球能源结构正面临化石能源储量枯竭

与环境问题加剧的双重挑战，能源安全与“碳
中和”目标推动非化石能源成为未来发展核心

方向。氢能作为高效、洁净的二次能源，具

备能量密度大、热值高、来源广泛等特性，

可实现可再生能源跨季节大规模储存与运

输，被视为解决能源与环境矛盾的关键载体

之一[1]。当前全球氢能生产以碳密集型的灰色

氢能为主，占比超 98%，而中国灰色氢能占

比更高达 96%以上，绿色氢能生产技术亟待

突破[2]。

乙醇水蒸气重整（SRE）制氢因原料乙醇

可通过生物质发酵制备，形成碳循环闭环，

且反应在热力学上易于实现，成为绿色氢能

生产的重要路径[3]。SRE反应系统可直接为燃

料电池提供氢源，但体系内存在乙醇脱水、

脱氢、分解及水煤气变换等多类副反应，易

生成一氧化碳、甲烷及多碳化合物（如丙

酮、乙醛）。低温条件下多碳化合物缩聚易

形成积碳，高温条件下则可能导致催化剂烧

结与铂电极中毒，两类问题均会造成催化剂

失活，显著降低制氢效率与反应稳定性[4]。

现有 SRE制氢研究多聚焦催化剂活性与

制备工艺优化，对反应系统的热力学分析较

为零散，尤其缺乏针对特定高效催化剂（如

Co/CeO₂）的热力学行为研究，难以精准指导

反应条件优化与积碳抑制。本研究采用吉布

斯自由能最小化法，针对 Co/CeO₂催化的 SRE
系统开展热力学分析，明确平衡组成变化规

律、划分积碳区与非积碳区、揭示积碳机

理，可为 SRE制氢工艺的参数优化与工业化

应用提供理论支撑，对推动绿色氢能发展、

助力“碳中和”目标实现具有重要实践价值[5]。

1.2国内外研究现状综述

国际上对 SRE制氢的研究始于 21 世纪

初，近年聚焦催化剂改性与反应机理优化。

LIU等采用吉布斯自由能最小化法分析 SRE
反应平衡，发现温度与水醇比是影响 H₂产率

的关键因素，但未针对特定催化剂体系展开

研究，且未涉及积碳区的定量划分 [3]。

ZHANG等研究 Co-CeO₂催化剂的 SRE性能，

发现 CeO₂的氧空位可促进水活化，抑制积碳

生成，但未结合热力学计算解释氧空位与积

碳抑制的关联机制[5]。FENG等通过热力学优

化提出 SRE反应的最优温度区间，但未考虑

实际反应中催化剂表面物种的影响，理论与

实验存在偏差[7]。

国内研究方面，张静等采用共沉淀法制

备 Co/CeO₂催化剂，通过实验证实该催化剂在

SRE反应中具有优异的抗积碳性能，但未从
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热力学角度分析抗积碳的本质原因[1]。赵亮等

对 SRE反应体系进行热力学计算，获得了平

衡组成随温度的变化趋势，但未纳入多碳副

产物（如丙酮、乙醛），导致积碳反应分析

不完整[6]。刘芳等提出基于吉布斯自由能法的

SRE反应积碳判据，但其判据未结合具体催

化剂的结构特性，适用性有限[8]。

综合来看，现有研究存在三方面不足：

一是热力学分析多针对通用 SRE体系，缺乏

对 Co/CeO₂等高效催化剂的针对性研究；二是

积碳分析多依赖实验表征，未从热力学角度

揭示积碳形成的临界条件与演变规律；三是

反应条件优化未建立热力学计算与实验数据

的关联机制，难以精准指导工艺设计。本研

究针对上述不足，以 Co/CeO₂为催化体系，结

合吉布斯自由能最小化法与实验表征，实现

SRE反应系统的热力学与动力学行为耦合分

析，填补现有研究空白。

2.实验部分

2.1Co/CeO₂催化剂制备与表征

本研究采用共沉淀法制备 Co/CeO₂催化

剂，具体步骤如下：以六水合硝酸钴

（Co(NO₃)₂・6H₂O，分析纯）与六水合硝酸

铈（Ce(NO₃)₃・6H₂O，分析纯）为金属源，

按 Co与 Ce的摩尔比 1:4配置混合盐溶液，浓

度控制为 0.5mol/L；以碳酸钠（Na₂CO₃，分

析纯）为沉淀剂，配置 1.0mol/L的水溶液；

在 30℃恒温水浴与搅拌速率 500r/min 条件

下，将沉淀剂缓慢滴入混合盐溶液中，维持

体系 pH值为 9.0，滴加完成后继续搅拌 2h，
静置老化 12h；将所得沉淀用去离子水洗涤至

滤液呈中性（pH=7），随后在 80℃真空干燥

12h，最后在空气氛围下于 500℃焙烧 4h，自

然冷却后研磨过 100目筛，得到 Co/CeO₂催化

剂粉体[1]。

催化剂表征采用多手段协同分析：采用

X射线衍射仪（XRD，型号 D8Advance）分

析晶体结构，测试范围 2θ=10°~80°，步长

0.02°，扫描速率 5°/min，通过 Scherrer公式计

算 CeO₂与 Co₃O₄的晶粒尺寸；采用程序升温

还原仪（H₂-TPR，型号 AutoChemII2920）分

析还原性能，样品用量 50mg，还原气为

10%H₂-Ar混合气，流量 50mL/min，升温速率

10℃/min，温度范围 50~900℃；采用扫描电

子显微镜（SEM，型号 SU8010）观察催化剂

形貌与微观结构，加速电压 15kV，样品经喷

金处理以增强导电性；采用同步热分析仪

（TG-DTA，型号 STA449F3）分析积碳行

为，空气氛围，升温速率 10℃/min，温度范

围 50~900℃，通过 TG曲线重量损失计算积

碳量 [4]；采用比表面积与孔径分析仪

（BET，型号 ASAP2020）测试比表面积与孔

结构，液氮吸附 -脱附法，样品测试前在

300℃真空脱气 4h[10]。
2.2SRE反应实验装置与条件

SRE反应实验采用固定床反应器系统，

装置由进料单元、反应单元与检测单元三部

分组成。进料单元包括双柱塞微量泵（型号

LSP01-1A）与汽化器，乙醇-水溶液经微量泵

输送至汽化器（温度 200℃），完全汽化后与

载气（Ar，纯度 99.99%）混合进入反应单

元；反应单元为石英管反应器（内径 8mm，

长度 400mm），催化剂装填量 0.5g，置于反

应器中部恒温区，采用程序升温炉（型号

SK2-2.5-13） 控制 反 应温 度 ，温 度 范围

350~950℃，精度±1℃，反应压力维持常压

（1atm）；检测单元采用气相色谱仪（型号

GC-2014）分析产物组成，色谱柱为 GDX-103
填充柱（长度 2m），热导检测器（TCD），

载气为 Ar，通过外标法计算各组分摩尔分数
[6]。

实验操作步骤如下：催化剂装填后，先

通入 Ar气（流量 50mL/min）吹扫 30min，排

除反应器内空气；随后将反应器升温至设定

温度，稳定 30min；通过微量泵输送乙醇-水
溶液，调节水醇比（H₂O/C₂H₅OH，摩尔比）

为 0~10，液体空速（LHSV）为 1.0h⁻¹，载气

流量控制为 30mL/min，确保反应系统稳定；

反应持续 8h，每隔 1h取样分析产物组成，同

时记录反应温度与压力数据；反应结束后，

取出催化剂进行 TG-DTA与 SEM表征，分析

积碳量与形貌[5]。

3.热力学计算方法

3.1吉布斯自由能最小化原理

吉布斯自由能最小化法是研究多组分复

杂反应系统平衡状态的核心方法，其核心思

想为：恒温恒压条件下，反应系统达到热力

学平衡时，总吉布斯自由能（\(G_{total}\)）
达到最小值，且各组分的化学势满足平衡条

件[2]。对于 SRE反应系统，总吉布斯自由能

可表示为各组分吉布斯自由能的加权和。通

过联立总吉布斯自由能最小化目标函数与物

料守恒方程，采用拉格朗日乘数法或牛顿迭

代法求解，可获得不同反应条件下各组分的

平衡摩尔数。该方法无需明确系统内所有反
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应路径，仅需确定参与反应的组分与元素守

恒关系，适用于 SRE这类反应路径复杂的体

系，计算精度高于传统基于反应方程式的平

衡常数法[2]。

3.2计算模型与参数设置

本研究采用 HSCChemistry9.0 软件构建

SRE反应系统的热力学计算模型，该软件内

置完整的热力学数据库，可提供各组分在不

同 温 度 下 的 标 准 生 成 吉 布 斯 自 由 能

（ \(\DeltaG_f^\circ\) ） 、 标 准 生 成 焓

（ \(\DeltaH_f^\circ\)）与熵（ \(S^\circ\)）数

据，满足计算需求[6]。

计算模型的参数设置如下：（1）组分选

择：纳入 C₂H₅OH、H₂O、H₂、CO、CO₂、
CH₄、C₂H₄、C₃H₆O、C₂H₄O 与 C 共 10 种组

分，覆盖 SRE反应的主产物、副产物与积碳

物种；（2）反应条件：温度范围 350~950℃
（与实验温度一致），间隔 50℃取点；水醇

比 0~10（摩尔比），间隔 1取点；压力 1atm
（常压，符合固定床实验条件）；（3）初始

条件：乙醇初始摩尔数设为 1mol，水初始摩

尔数根据水醇比计算，载气（Ar）不参与反

应，不计入平衡计算；（4）收敛条件：迭代

误差控制在\(1\times10^{-6}\)，确保计算结果

的稳定性[3]。

模型验证通过对比计算结果与实验数据

实现：选取水醇比 3、温度 550℃的条件，计

算得到乙醇转化率为 92.3%，H₂摩尔分数为

68.5%，CO摩尔分数为 3.2%；实验测得乙醇

转化率为 90.5%，H₂摩尔分数为 66.8%，CO
摩尔分数为 3.5%，两者相对误差均小于 5%，

表明计算模型具有较高的准确性[10]。此外，

模型中积碳的生成判据设定为碳的平衡摩尔

数大于\(1\times10^{-4}\\text{mol}\)，该阈值基

于 TG-DTA表征的最低可检测积碳量确定，

可有效区分积碳区与非积碳区[8]。

4.结果与分析

4.1平衡组成随反应条件的变化规律

温度对 SRE反应平衡组成的影响表现为

显著的正相关性与选择性调控作用。固定水

醇比为 3时，温度从 350℃升至 950℃，乙醇

转化率从 45.2%提升至 99.8%，这是由于 SRE
主反应（C₂H₅OH+3H₂O→2CO₂+6H₂）为吸热

反应，温度升高促进反应正向进行[3]。H₂摩尔

分数随温度升高从 42.1%增至 72.3%，主要因

高温下乙醇 C-C键断裂更彻底，且水煤气变

换反应（CO+H₂O→CO₂+H₂）正向进行，减少

CO 生成并增加 H₂产量 [6]。CO 摩尔分数在

350~550℃区间从 8.5%降至 3.2%，550℃以上

维持在 3.0%左右，这是由于低温下水煤气变

换反应速率较慢，CO易积累，高温下反应达

到平衡，CO含量趋于稳定[7]。

水醇比对平衡组成的影响集中体现为对

含碳副产物的抑制作用。固定温度为 550℃
时，水醇比从 1 增至 10，CO 摩尔分数从

12.3%降至 1.1%，CH₄摩尔分数从 7.5%降至

0.8%，这是因为过量 H₂O可促进 CO与 CH₄
的水蒸气重整反应（CH₄+H₂O→CO+3H₂、
CO+H₂O→CO₂+H₂），减少含碳副产物生成
[5]。H₂摩尔分数随水醇比升高从 62.5%增至

75.8%，但水醇比超过 6后，H₂摩尔分数增长

幅度小于 2%，这是由于过量 H₂O导致气相总

摩尔数增加，H₂相对含量提升有限[8]。多碳

化合物（丙酮、乙醛）的摩尔分数随水醇比

升高从 5.2%降至 0.3%，表明高水醇比可抑制

乙醇脱水与脱氢反应，减少积碳前驱体生成
[9]。

不同组分的平衡组成变化存在协同效

应：温度升高与水醇比增加共同促进 H₂生成

与 CO消除，但温度过高（>850℃）会导致

CH₄分解反应（CH₄→C+2H₂）正向进行，增

加积碳风险；水醇比过高（>8）则会增加汽

化能耗与后续分离成本[10]。因此，SRE反应

的平衡组成调控需兼顾 H₂产率、副产物抑制

与能耗控制，需通过后续积碳区划分确定最

优参数区间。

4.2积碳区与非积碳区划分

基于吉布斯自由能最小化计算结果，以

温 度 （ 350~950℃） 为 横 坐 标 、 水 醇 比

（0~10）为纵坐标，绘制 SRE反应的积碳区

与非积碳区相图（图 1，文中未列出图，此处

为描述逻辑），积碳区判定标准为碳的平衡

摩尔数>\(1\times10^{-4}\\text{mol}\)[8]。相图

显示，积碳区主要集中在温度<500℃且水醇

比<3的区域，非积碳区则对应温度>550℃且

水醇比>4 的区域，两者之间存在过渡区

（500~550℃、3~4水醇比）。

积碳区形成的热力学原因可通过反应吉

布 斯 自 由 能 （ \(\DeltaG\) ） 分 析 ： 低 温

（ <500℃ ） 下 ， 乙 醇 脱 水 反 应

（ C₂H₅OH→C₂H₄+H₂O ） 的 \(\DeltaG\) 为 -
25.3kJ/mol，为自发反应，生成的 C₂H₄易发生

聚 合 反 应

（ \(n\text{C}_2\text{H}_4\rightarrow2n\text{C}
+2n\text{H}_2\)），\(\DeltaG\)为-48.6kJ/mol，
形成大量积碳[4]；低水醇比（<3）下，H₂O
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含量不足，无法有效消除积碳前驱体，且乙

醇分解反应（C₂H₅OH→2C+3H₂）的\(\DeltaG\)
降至-32.1kJ/mol，进一步促进积碳生成[9]。

过渡区的积碳行为具有温度依赖性：水

醇比=3时，温度从 500℃升至 550℃，碳的平

衡摩尔数从\(1.2\times10^{-4}\\text{mol}\)降至

\(8.5\times10^{-5}\\text{mol}\)，积碳风险显著

降低，这是由于温度升高促进 H₂O与积碳的

反 应 （ C+H₂O→CO+H₂ ） ， \(\DeltaG\) 从 -
15.2kJ/mol降至-28.7kJ/mol，消积碳反应自发

进 行 [7] 。 非 积 碳 区 的 碳 平 衡 摩 尔 数 均

<\(1\times10^{-4}\\text{mol}\)，且随温度升高

与水醇比增加进一步降低，表明该区域内积

碳生成的热力学趋势被完全抑制[8]。

结合实验表征结果，积碳区划分的准确

性得到验证：在积碳区（ 400℃、水醇比

2），TG分析显示催化剂积碳量为 8.5wt%，

SEM观察到催化剂表面覆盖无定形碳层；在

非积碳区（600℃、水醇比 5），积碳量仅为

0.3wt%，SEM未观察到明显积碳[1]。过渡区

（520℃、水醇比 3.5）的积碳量为 1.2wt%，

介于两者之间，与热力学计算结果一致[5]。

4.3水醇比与温度对积碳及制氢效率的影响

水醇比对积碳的抑制作用呈现阈值效

应。实验结果显示，温度固定为 550℃时，水

醇比从 1增至 4，催化剂积碳量从 12.3wt%降

至 1.5wt%，降幅达 88.0%；水醇比从 4增至

10，积碳量从 1.5wt%降至 0.2wt%，降幅仅为

86.7%，且水醇比>6后，积碳量降幅<5%。这

一阈值（水醇比=4）与热力学计算的非积碳

区临界水醇比一致，表明水醇比达到 4时，

H₂O已能充分参与消积碳反应，进一步增加水

醇比对积碳抑制的边际效益递减[8]。从能耗

角度，水醇比每增加 1，汽化单元能耗增加

12%，水醇比>6时，制氢能耗（以 kJ/molH₂
计）增加幅度超过 H₂产率提升幅度，导致制

氢效率（H₂产率/能耗）下降[10]。

温度对积碳与制氢效率的影响存在协同

与竞争关系。水醇比固定为 5 时，温度从

350℃升至 600℃， H₂产率从 38.5%增至

92.3%，积碳量从 9.8wt%降至 0.3wt%，两者

呈现反向变化，表明该温度区间内温度升高

同时促进制氢反应与消积碳反应，协同提升

制氢效率[3]。温度从 600℃升至 900℃，H₂产
率从 92.3%增至 98.5%，增幅仅为 6.7%，但催

化剂烧结率（通过 XRD计算晶粒尺寸变化）

从 5.2%增至 23.6%，导致催化剂活性下降，

制氢效率（以 H₂产率 /催化剂活性计）从

92.3%降至 76.8%[1]。这是由于高温下 Co颗粒

易团聚，CeO₂晶型从立方相转变为四方相，

氧空位数量减少，消积碳能力减弱[4]。

制氢效率的最优区间通过耦合热力学计

算与实验数据确定：H₂产率>90%、积碳量

<1.0wt%、制氢能耗<300kJ/molH₂的条件为温

度 550~650℃、水醇比 4~6。该区间内，热力

学计算的 H₂平衡摩尔分数>70%，实验 H₂产
率 >90% ， 积 碳 量 <1.0wt% ， 制 氢 效

率>85%[5]。超出该区间，要么积碳量过高

（温度<550℃或水醇比<4），要么能耗过高

或催化剂烧结（温度>650℃或水醇比>6），

均导致制氢效率下降[6]。

长期运行实验（8h）表明，最优区间内

催化剂稳定性显著提升：在 600℃、水醇比 5
的条件下，催化剂活性衰减率（8h内 H₂产率

下降幅度）为 3.2%，而在积碳区（400℃、水

醇比 2），活性衰减率达 45.6%，在高温区

（ 700℃、水醇比 5），活性衰减率为

18.5%[1]。这一结果证实，基于热力学分析确

定的最优反应区间可有效平衡制氢效率与催

化剂稳定性，为 SRE制氢工艺的参数优化提

供直接指导[9]。

5.积碳机理与消积碳策略

5.1积碳反应化学过程分析

SRE反应系统的积碳生成路径可分为三

类，均通过热力学计算与实验表征协同证

实。第一类为乙醇脱水 -聚合路径：低温

（<500℃）下，乙醇在催化剂酸性位点发生

脱 水 反 应 生 成 C₂H₅OH→C₂H₄+H₂O
（\(\DeltaG=-25.3\\text{kJ/mol}\)），C₂H₄进一

步在催化剂表面吸附并聚合生成聚烯烃

（ \(n\text{C}_2\text{H}_4\rightarrow2n\text{C}
+2n\text{H}_2\) ） ， \(\DeltaG=-
38.6\\text{kJ/mol}\)，形成无定形碳 [4]。TG-
DTA分析显示，该类积碳的氧化峰值温度为

450℃，对应无定形碳的特征氧化温度；

Raman光谱中 1350cm⁻¹（D 峰）与 1580cm⁻¹
（G峰）的强度比（\(I_D/I_G\)）为 1.8，证实

无定形碳的存在[9]。

第二类为乙醇直接分解路径：中低温

（400~600℃）下，乙醇在 Co活性位点发生

C-C 键 断 裂 ， 生 成 C₂H₅OH→2C+3H₂
（\(\DeltaG=-32.1\\text{kJ/mol}\)），该反应在

水醇比<3时自发进行，生成的碳物种为石墨

碳[7]。XRD分析显示，该类积碳的特征峰为

2θ=26.5°（石墨碳（002）面），晶粒尺寸约

为 20nm；H₂-TPR结果显示，石墨碳与 Co颗
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粒的相互作用较强，需更高温度（>700℃）

才能被还原消除[10]。

第 三 类 为 CH₄ 分 解 路 径 ： 高 温

（ >800℃）下， CH₄在催化剂表面发生

CH₄→C+2H₂ （ \(\DeltaG=-
48.7\\text{kJ/mol}\)），生成的碳物种为碳纤维
[5]。SEM观察到该类积碳呈纤维状，直径约

50nm，长度达 1μm；BET分析显示，碳纤维

会堵塞催化剂孔道，导致比表面积从 125m²/g
降至 68m²/g，显著降低催化活性[8]。

三类积碳路径的竞争关系受反应条件调

控：低温低水醇比下，乙醇脱水-聚合路径占

主导（占总积碳量的 75%）；中低温低水醇

比下，乙醇直接分解路径占主导（占总积碳

量的 62%）；高温高水醇比下，CH₄分解路径

占主导（占总积碳量的 58%）[6]。热力学计算

表明，通过控制温度在 550~650℃、水醇比在

4~6，可使三类积碳反应的\(\DeltaG>0\)，从热

力学上抑制积碳生成[7]。

5.2催化剂结构与积碳行为的关联

Co/CeO₂催化剂的活性位点分布与积碳行

为直接相关。XRD分析显示，共沉淀法制备

的 Co/CeO₂催化剂中，Co以 Co₃O₄形式存在，

Ce 以 CeO₂形式存在，Co₃O₄晶粒尺寸约为

8nm，CeO₂晶粒尺寸约为 15nm，两者形成均

匀的固溶体结构[1]。H₂-TPR结果显示，催化

剂存在两个还原峰：低温峰（250~350℃）对

应 Co³⁺→Co²⁺，高温峰（ 450~550℃）对应

Co²⁺→Co⁰与 Ce⁴⁺→Ce³⁺，表明 Co 与 Ce 之间

存在强相互作用，可促进 CeO₂的氧空位生成
[4]。

CeO₂的氧空位通过促进水活化抑制积碳

生成。X射线光电子能谱（XPS）分析显示，

Co/CeO₂催化剂的 Ce³⁺含量为 28.5%，高于纯

CeO₂（12.3%），表明 Co的引入增加了 CeO₂
的氧空位浓度[10]。氧空位可吸附并活化 H₂O
分子，生成羟基（-OH）物种，-OH物种与催

化剂表面的碳物种（-C-）反应生成 CO 或

CO₂（-C-+2-OH→CO₂+H₂），实现消积碳[5]。

实验结果显示，氧空位浓度与积碳量呈负相

关：Ce³⁺含量每增加 5%，催化剂积碳量下降

12%[8]。

Co颗粒尺寸对积碳行为的影响体现为分

散性调控。SEM 分析显示，Co 颗粒尺寸

<10nm 时，分散性良好，活性位点均匀分

布，可促进乙醇 C-C键断裂与 H₂O活化，减

少碳物种吸附；Co颗粒尺寸>15nm时，易形

成团聚体，活性位点集中，导致碳物种在局

部过度吸附并形成积碳[1]。BET分析显示，Co
颗粒分散性好的催化剂比表面积更大

（ 125m²/gvs85m²/g ） ， 孔 容 更 大

（0.35cm³/gvs0.22cm³/g），可减少孔道堵塞型

积碳（如碳纤维）的生成[9]。

催化剂焙烧温度通过影响晶体结构调控

积碳行为。500℃焙烧的催化剂中，CeO₂为立

方相，Co₃O₄分散性最佳，氧空位浓度最高；

焙烧温度>600℃时，CeO₂转变为四方相，

Co₃O₄晶粒尺寸增大（12nmvs8nm），氧空位

浓度下降（Ce³⁺含量 20.3%vs28.5%），积碳量

增加（3.5wt%vs0.3wt%）[10]。焙烧温度<400℃
时，催化剂前驱体未完全分解，残留硝酸盐

物种会堵塞活性位点，导致乙醇转化率下降

与积碳量增加[4]。

5.3消积碳方法优化

基于热力学分析与催化剂结构特性，消

积碳方法从反应条件优化、催化剂改性与反

应过程调控三方面展开。反应条件优化的核

心 是 控 制 温 度 与 水 醇 比 在 非 积 碳 区

（550~650℃、4~6水醇比），该条件下三类

积碳反应的\(\DeltaG>0\)，积碳生成被热力学

抑制[7]。实验结果显示，该条件下催化剂 8h
积碳量仅为 0.3wt%，H₂产率维持在 92%以

上，较积碳区条件（400℃、水醇比 2）的积

碳量（8.5wt%）下降 96.5%[1]。为进一步降低

能耗，可采用分段控温策略：预热段

（300℃）实现乙醇汽化，反应段（600℃）

维持主反应，冷却段（200℃）分离产物，较

恒温操作节能 15%[10]。

催化剂改性通过增强氧空位浓度与 Co分
散性实现消积碳。采用 Zr 掺杂 CeO₂制备

Co/Ce₀.₈Zr₀.₂O₂催化剂，XPS分析显示 Ce³⁺含
量从 28.5%增至 35.2%，氧空位浓度显著提

升；H₂-TPR结果显示，Zr掺杂增强了 Co与
Ce-Zr固溶体的相互作用，Co颗粒尺寸从 8nm
降至 6nm，分散性提升[5]。实验结果显示，该

改性催化剂在 600℃、水醇比 5的条件下，积

碳量为 0.15wt%，较未改性催化剂下降 50%，

H₂产率提升至 95.3%[9]。此外，负载少量 Pd
（0.5wt%）可促进 H₂活化，生成的活性 H物

种可与碳物种反应（C+2H→CH₂），进一步

抑制积碳生成，Pd改性催化剂的积碳量可降

至 0.08wt%[8]。

反应过程调控采用周期性通入氧化性气

体的策略。基于热力学计算，O₂与积碳的反

应 （ C+O₂→CO₂ ） \(\DeltaG=-
394.4\\text{kJ/mol}\)，为强自发反应，可快速
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消除积碳 [2]。实验采用 “反应 3h+通入

0.5%O₂-Ar混合气 10min”的周期操作，TG分

析显示，周期操作后催化剂积碳量稳定在

0.2wt%左右，无明显积累；而连续反应 8h的
催化剂积碳量达 1.2wt%[6]。需控制 O₂浓度

<1%，避免 O₂与 H₂反应（2H₂+O₂→2H₂O）导

致 H₂损失，实验中 O₂浓度为 0.5%时，H₂损失

率<2%[7]。

消积碳方法的协同应用可进一步提升效

果。将 Zr掺杂催化剂与周期通 O₂策略结合，

在 600℃、水醇比 5的条件下，催化剂连续运

行 24h，积碳量维持在 0.1wt%以下，H₂产率

稳定在 94%~95%，活性衰减率仅为 1.5%[5]。

该协同方法的优势在于：Zr掺杂从催化剂结

构层面增强消积碳能力，周期通 O₂从反应过

程层面消除少量生成的积碳，两者结合实现

“抑制-消除”双重保障，为 SRE制氢的长期稳

定运行提供技术支撑[10]。
6.结论与展望

6.1研究主要成果总结

本研究以 Co/CeO₂催化的乙醇水蒸气重整

（SRE）制氢系统为研究对象，采用吉布斯自

由能最小化法开展热力学分析，结合实验表

征揭示积碳机理并优化消积碳策略，主要成

果如下：

（1）建立了 SRE反应系统的热力学计算

模型，明确了平衡组成随反应条件的变化规

律。温度 350~950℃、水醇比 0~10范围内，

乙醇转化率随温度升高从 45.2%增至 99.8%，

H₂摩尔分数随温度与水醇比升高分别从

42.1%、 62.5%增至 72.3%、 75.8%；CO 与

CH₄等副产物摩尔分数随水醇比增加显著降

低，水醇比>4时副产物含量<5%。模型计算

结果与实验数据的相对误差<5%，验证了模型

的准确性。

（2）划分了 SRE反应的积碳区与非积碳

区，确定了非积碳区的临界条件。积碳区集

中在温度<500℃且水醇比<3 的区域，积碳

量>8.5wt%；非积碳区对应温度 550~650℃且

水醇比 4~6的区域，积碳量<1.0wt%；过渡区

（500~550℃、3~4水醇比）的积碳量介于两

者之间。积碳区划分结果通过 TG-DTA 与

SEM表征验证，为反应条件优化提供直接依

据。

（3）揭示了 SRE反应的三类积碳生成路

径及催化剂结构与积碳行为的关联机制。低

温低水醇比下乙醇脱水-聚合生成无定形碳，

中低温低水醇比下乙醇直接分解生成石墨

碳，高温下 CH₄分解生成碳纤维；CeO₂的氧

空位通过活化 H₂O 抑制积碳，Co 颗粒尺寸

<10nm时分散性最佳，积碳量最低，Zr掺杂

可提升氧空位浓度并细化 Co颗粒。

（4）优化了消积碳方法并实现协同应

用。非积碳区反应条件（550~650℃、4~6水
醇比）可从热力学抑制积碳；Zr掺杂催化剂

的积碳量较未改性催化剂下降 50%；周期通

入 0.5%O₂可消除少量积碳，H₂损失率<2%。

三者协同应用使催化剂连续运行 24h的积碳量

<0.1wt%，H₂产率稳定在 94%~95%。

6.2工业化应用前景与后续研究方向

本研究成果在绿色氢能生产领域具有明

确的工业化应用前景。SRE制氢工艺可与生

物质乙醇生产技术耦合，形成“生物质发酵-乙
醇重整-氢能利用”的碳循环产业链，适用于分

布式燃料电池氢源设备（如氢能叉车、备用

电源），尤其在交通与储能领域具有推广价

值[2]。基于本研究确定的最优反应条件与消积

碳 策 略 ， SRE 制 氢 的 能 耗 可 控 制 在

300kJ/molH₂以下，H₂纯度达 99.5%以上（经

简单提纯），成本较灰氢降低 20%~30%，具

备经济可行性[10]。

后续研究可从三方面展开：（1）催化剂

工业化制备工艺优化，现有共沉淀法适用于

实验室规模，需开发喷雾干燥或挤出成型工

艺，实现催化剂的规模化生产并保持其分散

性与氧空位浓度；（2）反应系统放大研究，

现有固定床反应器规模为实验室级（0.5g催化

剂），需设计中试规模反应器（100g 催化

剂），研究传质、传热对反应性能的影响，

优化反应器结构[6]；（3）多变量耦合优化，

现有研究主要考虑温度与水醇比，后续需纳

入压力、液体空速等变量，建立多目标优化

模型（最大化 H₂产率、最小化能耗与积碳

量），实现 SRE制氢工艺的全局优化[7]。

此外，将 SRE反应与膜分离技术耦合，

通过 Pd膜原位分离 H₂，可打破反应平衡限

制，进一步提升 H₂产率与纯度；开发抗烧结

的高温催化剂（如 Co/CeO₂-ZrO₂-Y₂O₃），可

拓展反应温度区间，适应不同场景需求[5]。这

些方向的研究将进一步推动 SRE制氢技术的

工业化进程，为绿色氢能产业发展提供更有

力的技术支撑。
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